





































23-1-2. Ni(dmg) 2薄膜 26
3-1-3. Pt(dpg)2薄膜 28























Oxide-Semiconductor) トランジスタからなる集積回路 (IC : integrated circuit) に
よって支えられているといっても過言ではない。FIGURE 1.1.1に示したように、
MOS-IC (DRAM) の急速な進歩は 1970年頃から始り、３年ごとにトランジスタ
の最小寸法を 70%、１チップ上の集積度を４倍という凄まじい速度で進歩して
きた[ref. 1.1.1]。現在に至っては最小寸法が 0.2μm、集積密度が１億個/cm2 以

























































































一次元的電子系材料の例を FIGURE 1.3.1 に示す。一般的には(a)に示す TTF-
TCNQ 錯体のような π 電子系によるもの[ref. 1.3.10~11]、(b)に示すマグナス塩




























































Hoshino らは STM によるグラファイト基板上における有機単分子膜の配向の精
密測定を行ない、新たな整合様式である “point-on-line coincidence” を提唱した









































な相が形成される場合で、Stranski-Krastanov 成長様式 (FIGURE 1.3.5c) と呼ば
れる[ref. 1.3.28]。この様式は半導体表面上の金属原子の吸着などにおいて確認




















いては最近報告がなされているが[ref. 1.3.37~38]、有機 / 有機界面における選
択的かつエピタキシャル的結晶成長についての研究は全くなされてきていない。












































リウム (和光純薬社製,4.11g)を水 (50 ml) に溶解した。ここにエタノール (150
ml) に溶解したジメチルグリオキシム (東京化成社製, 2.50 g) を加え、１０時
間加熱還流した。生じた沈殿を濾別、洗浄 (熱湯、エタノール) し、Pt(dmg)2の






ニッケル(II) (和光純薬社製, 1.65g)を水 (10 ml) に溶解した。ここにエタノール
(100 ml) に溶解したジメチルグリオキシム (東京化成社製, 1.69 g) を加えた。
この溶液に 0.5N アンモニア水を少しずつ加え、新たに沈殿が析出しなくなる
まで加えた。生じた沈殿を濾別、洗浄 (熱湯、エタノール) し、Ni(dmg)2 の粗




したクロラニル (1.967 g)に炭酸ナトリウム (7.84 g)を加え溶解させた。この溶









るものという理由から、4 種類のアルカリハライド (KCl, KBr, KI, NaCl) 単結
晶を用いた。基板結晶の(001)面を大気中で劈開し、直ちに蒸着装置内 (FIGURE




















社製の Nano ScopeⅢa を用い、タッピング・モードにより測定した。タッピン














作製した薄膜の紫外-可視吸収スペクトル (以下 UV-Vis スペクトルと省略) は
アルカリハライド基板上にのせた状態で、基板平面に対し垂直もしくは傾斜入
射(約 45 )ﾟし測定した。測定装置には島津社製の UV2200 を用い、測定波長範
囲 188~900 nm でおこなった。また近赤外領域を含む範囲における吸収スペク










































置は、Gatan Imaging Filter (Gatan 社製 ) を装備した日本電子社製の JEM-















































基板に付着せず再蒸発してしまう。基板温度 70℃で KCl、KBr、NaCl 基板上に
作製した Pt(dmg)2 薄膜内での結晶配向性について既に報告されているが[ref.







の配向はKCl、KBrについては以前の報告と同様であったが (FIGURE 3.1.2a,b) 、
NaCl についてはカラム軸が基板に対し平行なもの（002 反射が見られる）に混
じり、垂直なものも得られた(FIGURE 3.1.2c)。また今回新たに用いた KI 基板
上においては、KCl、KBr 基板と同様にカラム軸は基板面に垂直に配向するこ
とが明らかとなった(FIGURE 3.1.2d)。ただ配向方位は後述するようにそれぞれ





















KCl (110)Pt(dmg)2 // (110)KCl (001)Pt(dmg)2 // (001)KCl
KBr (110)Pt(dmg)2 // (110)KBr (001)Pt(dmg)2 // (001)KBr
NaCl (110)Pt(dmg)2 // (110)NaCl (001)Pt(dmg)2 // (001)NaCl
(001)Pt(dmg)2 // (110)NaCl (110)Pt(dmg)2 // (001)NaCl
KI (310)Pt(dmg)2 // (110)KI (001)Pt(dmg)2 // (001)KI
24









3.1.5 に示すような基板表面との関係が考えられる。FIGURE 3.1.5a に見られる
ように KCl や KBr 上においては白金原子が基板の Cl−上にのるような整合性が
考えられ、これは静電的な相互作用から見ても、各分子の吸着方位が安定な構
造と考えられる。それに対して NaCl 上におけるモデルでは、白金原子の半数

















NaCl 基板上の薄膜のみにおいて現れる 690 nm 付近の吸収は金属鎖における















討を行なった。FIGURE 3.1.11 には、KCl 基板上に蒸着量を変化させて作製し




































FIGURE 3.1.14と 15に示した AFMイメージから、Pt(dmg)2の場合と同様に NaCl
以外の基板上に作製した Ni(dmg)2薄膜は、カラム軸を基板に垂直に成長した、
テーブル状結晶を形成することが明らかとなった。基板に垂直に入射した UV-
Vis スペクトルには NaCl 基板上の場合のみニッケル金属鎖の 3dz2-4pz遷移によ








KCl (110)Ni(dmg)2 // (110)KCl (001)Ni(dmg)2 // (001)KCl
KBr (110)Ni(dmg)2 // (110)KBr (001)Ni(dmg)2 // (001)KBr
NaCl (110)Ni(dmg)2 // (110)NaCl (001)Ni(dmg)2 // (001)NaCl
(001)Ni(dmg)2 // (110)NaCl (110)Ni(dmg)2 // (001)NaCl











金属鎖(いずれも c 軸方向)を形成するが、green-phase ではカラム内における分
子パッキングがより密になっていて、金属間距離が小さくなる。そのため
green-phaseでの d-p遷移による吸収は red-phaseの吸収に比べレッドシフトする
と結論されている[ref. 1.3.20]。red-phaseでは 550nm、green-phaseでは 740nm付
近に UV-Vis スペクトルの吸収ピークが見られる。また red-phase の三次の非線
形光学定数χ(3)≈0.2×10−11esu であるのに対して、green-phase ではχ(3)≈3×10−11esu
とより高い非線形感受率が得られた。本研究では４種類のアルカリハライド単
















KCl (001)Pt(dpg)2 // (100)KCl (110)Pt(dpg)2 // (001)KCl
(001)Pt(dpg)2 // (110)KCl (110)Pt(dpg)2 // (001)KCl
KBr (001)Pt(dpg)2 // (100)KBr (110)Pt(dpg)2 // (001)KBr
(001)Pt(dpg)2 // (110)KBr (110)Pt(dpg)2 // (001)KBr
NaCl 不明random





KBr (001)Pt(dpg)2 // (100)KBr (110)Pt(dpg)2 // (001)KBr
















またカラム軸が基板面に対して平行に配向する、KCl や KBr 基板上における膜




























折パターンを FIGURE 3.1.25 に示した。これらの回折パターンからわかるよう
に NaCl 基板のみならず KCl、KBr 基板上においてもバルク結晶とは異なるβ型
構造が確認された(FIGURE 3.1.25a, b, c)。この電子線回折パターンから得られる
二次元単位格子は a=2.57nm、c=0.369nm であった。このような格子定数をもつ
β型構造に対し、バルク結晶として既に報告されている構造をα型と呼ぶことと
する。また KI 基板上(FIGURE 3.1.25d)においてはこのα型とともに、更に新た
な多形構造が発見され、これをγ型と呼ぶこととした。γ型の二次元単位格子と
して、a=b=1.42nmが得られた。
β型の構造解析を行なうために、NaCl 上に作成した膜厚約 30nm の薄膜につい
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て X 線回折により膜面に垂直な方向の周期を求めた。FIGURE 3.1.26 に示すよ




て決定する。FIGURE 3.1.27 は NaCl 基板上に作製した Pt(bqd)2の高分解能電子
顕微鏡像を示す。β型 Pt(bqd)2結晶は電子線に弱く電子顕微鏡撮影を高倍率で行
なう事ができず、FIGURE 3.1.27a に示すように不明瞭な像を得たのみであった


















を行なう事とした。以前の報告に倣い、作製した薄膜を基板ごと 170℃で 30 分

















る。FIGURE 3.1.32には KCl基板上に作製した Pt(bqd)2薄膜の UV-Vis-NIRスペ
クトルを示した。熱処理前の薄膜からのスペクトル(a)には 5dz2-6pz遷移による
吸収はみられないが、熱処理によってα型構造が生じた薄膜からのスペクトル(b)









KBr での−8.4%となっており、NaCl や KCl にくらべて最も整合性が悪い。つま
りこの整合性の低さがα型への転移を室温で容易におこさせると考えられる。
いずれの基板においても、実測の配向性(β型結晶の a または c 軸が基板の[110]
方向に配向する)は、ミスフィットが小さい場合に対応していて、実験結果を良
く説明できる。FIGURE 3.1.34 には KCl および KBr 基板上に室温で作製した













る。これは TABLE 3.1.1 に示したように、[110]配向の場合のミスフィット値が
−8.4％(Pt(bqd)2の d600と KBr の d110)であるのに対し、[100]配向の場合のミスフ

















同じく電子線回折(FIGURE 3.1.25d)、X 線回折(FIGURE 3.1.37)、高分解能像























KCl (001)β-form // (110)KCl (010)β-form // (001)KCl
KBr (001)β-form // (110)KBr (010)β-form // (001)KBr
NaCl (001)β-form // (110)NaCl (010)β-form // (001)NaCl
KI (100)α-form // (100)KI (001)α-form // (001)KI























単位格子でのカラム軸方向の周期として 0.335nm の倍の 0.670nm をとり、
0.335nm はその二次反射と考える。また隣接分子間で重なりが生じない分子パ
ッキングが可能な単位格子サイズを考慮すると、X 線回折(FIGURE 3.1.45)によ



















KCl (001)β-form // (110)KCl (010)β-form // (001)KCl
KBr (001)β-form // (110)KBr (010)β-form // (001)KBr
(001)β-form // (100)KBr (010)β-form // (001)KBr
NaCl (001)β-form // (110)NaCl (010)β-form // (001)NaCl
KI (001)β-form // (110)KI (010)β-form // (001)KI
(001)β-form // (100)KI (010)β-form // (001)KI
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また FIGURE 3.1.48 に示した AFMイメージも、β型結晶が配向性良く成長して







がβ型が形成され、KBr 基板上ではα型のみが、また KI 基板上ではβ型のみが形


































KCl (210)α-form // (100)KCl (001)α-form // (001)KCl
KBr (100)α-form // (110)KBr (001)α-form // (001)KBr









α型構造は結晶内にカラム構造を有するが、KBr 基板上の DTHXBQ の AFM イ
メージ(FIGURE 3.1.53)からは、グリオキシム系で見られるような板状の結晶に
はならなかった。逆に言えば DTHXBQ のカラム構造は強い分子間π-π相互作用













と KBr 基板面に対してカラム軸(c 軸)が垂直となる以下のような配向関係が明
らかとなった。FIGURE 3.1.54 には膜面に対して垂直に電子線を入射して得ら
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れる高分解能電子線回折パターンを示した。KCl と KBr 基板上に作成した薄膜
のパターン(FIGURE 3.1.54a,b)からは hk0 反射の net pattern が得られ、結晶の c
軸は電子線に対して平行、つまり膜面に対して垂直であることが判る。一方で
NaClや KI基板上で作成した薄膜の回折パターンは(FIGURE 3.1.54c,d)、リング
状となり random な配向である。室温で作成した DTHPBQ 薄膜の基板との配向
関係を以下にまとめる。













KCl (100)DTHPBQ // (110)KCl (001)DTHPBQ // (001)KCl






































KCl 上に作製した Pt(dmg)2 を選択した。その理由としては、１つの島状結晶が
ある程度の大きい面積をもつということがある。第二層目に４種類の有機材料













二層有機物の DTHXBQ 結晶が Pt(dmg)2 の板状結晶上に成長した部分であると




次に DTHPBQ / Pt(dmg)2 二層膜の AFM イメージを FIGURE 3.2.2 に示す。
DTHPBQ / Pt(dmg)2二層膜もまた、DTHXBQ / Pt(dmg)2の場合と同様に、第二層
DTHPBQ と見られる明るいコントラストの微粒子の部分は、アルカリハライド
基板より一段階明るいコントラスト部分である Pt(dmg)2 板状結晶上にのみ観察
される。よって、DTHPBQ / Pt(dmg)2 二層膜の成長様式も選択的重畳結晶成長
と考えられる。DTHPBQ がアルカリハライド基板上に成長した場合に対応する





一方で、例えば Ni(salen) / Pt(dmg)2の場合の FIGURE 3.2.3では、第二層有機分
子の Ni(salen)針状結晶が、第一層の Pt(dmg)2結晶上に成長するとともに、アル
カリハライド基板にも直接成長している。このように結晶成長のサイトに選択
性が見られず、成長場所がランダムとなる成長様式は FIGURE 1.3.7a に示した
ような "ランダム結晶成長"であると考えられる。Pt(dpg)2 / Pt(dmg)2ニ層膜につ
いては、その AFMイメージを FIGURE 3.2.4に示す。Pt(dpg)2 / Pt(dmg)2ニ層膜





DTHXBQ / Pt(dmg)2, DTHPBQ / Pt(dmg)2 ⇒ "選択的重畳結晶成長"




それぞれ FIGURE 3.2.5a,b に示した。ここで、選択的重畳結晶成長した二層膜
部分の回折パターンは、上下にある二種の結晶のそれぞれの回折が重なったも
のとして同時に得られる。例えば FIGURE 3.2.5aに示す DTHXBQ / Pt(dmg)2ニ
層膜の場合、第一層 Pt(dmg)2の hk0反射 net patternに加え、第二層 DTHXBQの
hk0反射 net patternが重なって得られ、DTHXBQ / Pt(dmg)2界面では DTHXBQ
の(001)面と Pt(dmg)2の(001)面が平行に接していると考えられる。またその重な
ったパターンは、二層それぞれの二次元単位格子(a,b 面)の長軸と短軸を平行に
した配向関係をとっており、面内では DTHXBQ の a 軸と Pt(dmg)2の b 軸が平






DTHXBQ / Pt(dmg)2 (100)DTHXBQ // (010)Pt(dmg)2 (001)DTHXBQ // (001)Pt(dmg)2









一致し、実測値は DTHXBQ / Pt(dmg)2で 9.0 nm (計算値:8.95 nm)、DTHPBQ /
Pt(dmg)2で 13.5 nm (計算値:13.3 nm)である(FIGURE 3.2.7)。ここで、このような
モアレ縞は二層の長軸方向(aPt(dmg)2と bDTHXBQおよび aPt(dmg)2と bDTHPBQ)においても
あらわれるはずであるが、計算値で DTHXBQ / Pt(dmg)2が 122 nm、DTHPBQ /




ョン像であり、Pt(dmg)2層については a 軸と b 軸方向について 17×8 の単位胞



















ことで試料の状態を知ることができる。FIGURE 3.2.10には DTHXBQ / Pt(dmg)2
























基板上に室温で作成した Pt(dpg)2 / Pt(dmg)2二層膜の SAEDパターンを FIGURE
3.2.12a に示す。この回折パターンは、３種のパターンが重なったものである。
第一は FIGURE 3.2.12b に示したような Pt(dmg)2が KBr 基板に直接エピタキシ
ャル成長した膜からのもの、第二は FIGURE 3.2.12cに示した Pt(dpg)2が KBr基
板上でエピタキシャルしたもの、第三はアークあるいはリング状の回折であり、
これは Pt(dmg)2 上に無配向に成長した Pt(dpg)2 からのものと思われる。すなわ
ち Pt(dmg)2 および Pt(dpg)2 結晶はいずれもアルカリハライド基板上に直接成長
したものと同じ配向を示し、一方 Pt(dmg)2 上にある Pt(dpg)2 結晶は特定の方位
を持たない"ランダム配向"をしていると考えられる。Ni(salen) / Pt(dmg)2の場合、
FIGURE 3.2.4 で示した AFM イメージからは Pt(dmg)2上で Ni(salen)はある特定
の配向性を持っているような形態が見られる。KBr 基板上に室温で作成した
Ni(salen) / Pt(dmg)2二層膜の高分解能電子顕微鏡像を FIGURE 3.2.13に示す。こ
の像の FFTパターンからは第一層 Pt(dmg)2のパターンにくわえて、β型 Ni(salen)
の h0l パターンが見られた。FFT パターンから判明する Ni(salen)結晶の配向は






調べるために、選択的重畳結晶成長が確認された DTHXBQ / Pt(dmg)2 および




のイメージ(FIGURE 3.2.14b)と比較すると、Pt(dmg)2 / DTHPBQ二層膜での第一
層 DTHPBQ の結晶端には新たに微結晶が成長しているのが確認される。また
第一層 DTHPBQ 結晶の上面は平坦であり、第二層 Pt(dmg)2結晶は DTHPBQ 上
面には成長していないと思われる。つまり、Pt(dmg)2 / DTHPBQ 二層膜では、
第二層 Pt(dmg)2 は第一層 DTHPBQ 結晶端において優先的に成長している様子
が見られ、FIGURE 1.3.7.b に示すような"選択的サイド結晶成長"することが明
らかとなった。次に Pt(dmg)2 / DTHPBQ二層膜の高分解能電子顕微鏡像と SAED
パターンを FIGURE 3.2.15 に示した。膜面に対して垂直に電子線を入射して得
られた高分解能像(FIGURE 3.2.15a)からは、それぞれのカラム軸方向の投影に
対応する黒い点の配列として、Pt(dmg)2 および DTHPBQ 結晶が確認される。
Pt(dmg)2、DTHPBQ結晶は互いに分子レベルで接合した界面を形成しているが、
DTHPBQ上に成長した Pt(dmg)2結晶は確認されない。つまり Pt(dmg)2は第一層
DTHPBQ へ over-growth する事はなくサイドのみに成長している事が確認され
る。FIGURE 3.2.15bには、このような界面を含む Pt(dmg)2微結晶部分から得ら
れた SAEDパターンを示している。この回折パターンには DTHPBQ結晶の hk0
反射の net patternと Pt(dmg)2結晶の hk0 反射の net pattern が重なっている。第
一層 DTHPBQと KCl基板とのエピタキシャルな配向関係から、基板 KClの[110]
52
が推測でき、その方向は第二層 Pt(dmg)2の(110)面と平行となっている。これは
KCl 上に作製した Pt(dmg)2 単層薄膜と基板の配向関係と同一である。つまり
Pt(dmg)2は DTHPBQ と特に配向関係を持たず、下地基板と配向関係をもち、サ
イド結晶成長したと考えられる。
次に、室温で KBr基板上に作成した Pt(dmg)2 / DTHXBQ二層膜の AFMイメー
ジを FIGURE 3.2.16a に示す。KBr 基板上に成長した DTHXBQ 結晶(FIGURE
3.2.16b)は明確な晶癖を示さないので、Pt(dmg)2 / DTHXBQ 二層膜の AFM イメ
ージからそれらの粒子を区別するのは困難であった。そこで、透過型電子顕微










3.2.6a に示した DTHXBQ / Pt(dmg)2二層膜の高分解能像と同様のモアレ縞が見
られる。この二層部分の SAED パターンを FIGURE 3.2.19 に示すが、このパタ
ーンはやはり DTHXBQ / Pt(dmg)2二層膜のパターン(FIGURE 3.2.5a)と同様で、
配向は下記のようになる。
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二層膜部では第二層 Pt(dmg)2 は第一層 DTHXBQ 上にエピタキシャル成長して
いる。一方で、Pt(dmg)2 / DTHXBQ二層膜において、DTHXBQ結晶端から成長
した Pt(dmg)2 単層部分は、アルカリハライド基板上に成長しているにも関わら
ず、その配向は DTHXBQ / Pt(dmg)2二層部分での配向と同様であった(FIGURE
3.2.18)。この配向は Pt(dmg)2が単独で KBr 上に成長した配向(FIGURE 3.1.2b)と
は異なっており、第二層 Pt(dmg)2 の配向性は DTHXBQ 結晶端の影響をうけて
アルカリハライド基板上へ成長していると考えられる。それに対し、FIGURE
3.2.17a に見られる二層膜部分は、下地の DTHXBQ の結晶端においてのみ見ら
れ、サイド成長した結晶が成長とともに DTHXBQ 上へ over-growth してきたた
めに重なった二層部と考えられる(FIGURE 3.2.20)。以上のように Pt(dmg)2 /
DTHXBQ二層膜における第二層 Pt(dmg)2結晶の成長は、選択性は低いもののあ
る程度の選択性をもって、第一層 DTHXBQ 結晶端で起こっていると考えられ
る。今のところ、Pt(dmg)2 / DTHPBQ、Pt(dmg)2 / DTHXBQ二層膜において、核
形成後の成長様式に違いが生じる原因については定かではないが、いずれにし
ても核形成サイトは第一層結晶サイドで起こっているものと考えられる。そし
てその後の結晶成長において、Pt(dmg)2 / DTHXBQ の場合、Pt(dmg)2 のアルカ
リハライド基板上と DTHXBQ 結晶上への結晶成長速度がほぼ等しいため、









料として用いた場合を調べた。FIGURE 3.2.21 に室温で KBr 基板上に作成した
DTHXBQ / Ni(dmg)2二層膜の AFM像を示す。Pt(dmg)2を用いた場合と同様に、





3.2.22b に示す DTHXBQ / Ni(dmg)2 二層膜の電子顕微鏡像には、DTHXBQ /
Pt(dmg)2 二層膜の場合と同様のモアレ縞が確認され、DTHXBQ / Ni(dmg)2 二層
膜部分もまた整合性良く配向していると考えられる。
3-2-4. 二層薄膜の紫外・可視吸収スペクトル



























ここで、KCl および KBr などの基板上でカラム軸を垂直に成長した Pt(dmg)2板

















































(FIGURE 3.2.32c,d)。実際、凹凸表面をもつ物質の例として FIGURE 3.2.26に示




安定性が高くなっているものと考えられる(FIGURE 3.2.31c)。Pt(dmg)2 / DTHPBQ
のような積層の場合には、第一層 DTHPBQ 結晶表面は非常に平滑であり








変えて KCl 基板上に室温で蒸着した DTHXBQ / Pt(dmg)2二層膜の AFM イメー













長が確認された、Pt(dpg)2 / Pt(dmg)2およびに Ni(salen) / Pt(dmg)2二層膜について
基板温度を 80℃で再度蒸着膜を作製し、その成長様式を確認した。AFM によ










FIGURE 3.2.37b に示すフーリエ変換パターンから考えられる Ni(salen)の結晶構
造は、α型、β型では説明がつかず、これらとは異なる構造をもっていると考え
られる。つまり 80℃で KBr基板上に作成した Ni(salen) / Pt(dmg)2の場合、第二
層 Ni(salen)は、第一層 Pt(dmg)2結晶に over-growthしてはいないが、その結晶サ
イドの影響を大きく受け多形構造が成長しているものと考えられる。このタイ







・ Pt(dmg)2 / DTHPBQ二層膜の場合⇒TYPE 2の TYPE B
第二層材料 Pt(dmg)2 はサイドから over-growthしない。
第二層材料 Pt(dmg)2 の配向はアルカリハライド基板によって決まっている。
・ Pt(dmg)2 / DTHXBQ二層膜の場合⇒TYPE 1の TYPE A
第二層材料 Pt(dmg)2 はサイドから over-growthしている。
第二層材料 Pt(dmg)2 の配向は第一層結晶に決定されている。
・ Ni(salen) / Pt(dmg)2 二層膜の場合⇒TYPE 2の TYPE A
60
























長が確認された Pt(dmg)2 / DTHPBQ二層膜について下地 DTHPBQ基板表面をイ
オンスパッタリングによりエッチングし、その上に第二層分子の蒸着するとい
う事を行なった。~1×10−1Pa の真空下で電流値 2mA で 5 秒間、窒素イオンスパ
ッタリングを行なった結果、平滑であった結晶表面が数 nm 単位で荒れたのが
確認された(FIGURE 3.2.39)。そこでこの下地 DTHPBQ 結晶を利用して、更に
第二層分子である Pt(dmg)2 の蒸着を行なったところ、下地 DTHPBQ 基板上に


















　　Pt(dmg)2 / KCl, KBr, KI
　　Ni(dmg)2 / KCl, KBr, KI
　　DTHXBQ / KCl, KBr






DTHPBQ / Pt(dmg)2, DTHXBQ / Pt(dmg)2, DTHXBQ / Ni(dmg)2
-サイド結晶成長-




②TYPE 2+TYPE A： サイド核形成後第一層結晶上に over-growthしない
第二層結晶の配向は基板結晶が影響
Pt(dmg)2 / DTHXBQ
③TYPE 2+TYPE B： サイド核形成後第一層結晶上に over-growthしない
第二層結晶の配向は第一層結晶が影響
Ni(salen) / Pt(dmg)2 (基板温度：70℃)
-ランダム結晶成長-
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   下図の黒い点状のコントラストが分子カラムに対応する。
   上に示した図は低倍率で撮影された薄膜中の島状結晶を示す。
   電子線入射は膜面に垂直、つまりカラム軸 (c軸) 投影になる。





(a) on KCl (b) on KBr
(c) on NaCl
misfit
= 100×(d220Pt(dmg)2 − d110sub) / d110sub= 0.474 (%)
(d) on KI
misfit




= 100×(d220Pt(dmg)2 − d110sub) / d110sub= −4.19 (%)
misfit























































































































































(a) on KCl (b) on KBr



























































(a) on KCl (b) on KBr






































      シミュレーション像(b)との比較
(a) 実験像
(b) シミュレーション像
Δf : −12 nm
thickness : 5.2 nm
FIGURE 3.1.30 NaCl基板上に作製したβ型Pt(bqd)2結晶の












































Pt(glo)2 : R1=H, R2=H
Pt(mgl)2 : R1=CH3, R2=H
Pt(emg)2 : R1=CH3, R2=C2H5











(b)           170°C, 30min.加熱処理














(b)             蒸着後２日間室温で保持




































































        高分解能電子顕微鏡像
       図中の四角は単位胞を示す。










       高分解能電子顕微鏡像






































(a) on KCl (b) on KBr
(c) on NaCl (d) on KI
FIGURE 3.1.43 KBr基板上に作製したNi(salen)薄膜の
        高分解能電子顕微鏡像(a)と





















































        b軸投影シミュレーション像(b)
(b)シミュレーション像
Δf : −8.0 nm
















(a) on KCl (b) on KBr
(c) on NaCl (d) on KI
FIGURE 3.1.50 DTHXBQ薄膜のSAEDパターン
（基板温度：室温）
(b) on KI (β型)


















































(a) on KCl (b) on KBr

















        高分解能電子顕微鏡像

























































































      と同上のDTHPBQ二層膜のSAEDパターン(b)
           （基板温度：室温）
(a) DTHXBQ / Pt(dmg)2




(b) DTHPBQ / Pt(dmg)2























FIGURE 3.2.8 DTHXBQ / Pt(dmg)2二層薄膜の実験像(b)と






































































FIGURE 3.2.11 DTHXBQ / Pt(dmg)2二層薄膜の
        弾性散乱電子顕微鏡像(a)
        窒素のエネルギーフィルター像(b)
        硫黄のエネルギーフィルター像(c)
(a)
(c)(b)
FIGURE3.2.12 室温でKBr上に作成したPt(dpg)2 / Pt(dmg)2二層薄膜の
       電子線回折パターン(a)と、同条件において作成した
       それぞれの単層膜の回折パターン(b), (c)
(a) Pt(dpg)2 / Pt(dmg)2 / KBr

































FIGURE 3.2.15 KCl基板上に作製したPt(dmg)2 / DTHPBQ二層薄膜の
















DTHPBQ / KBr ?
Pt(dmg)2 / DTHXBQ ?
FIGURE 3.2.16 KBr基板上のPt(dmg)2 / DTHXBQ二層膜のAFM像(a)と



















FIGURE 3.2.19 KBr基板上に作製したPt(dmg)2 / DTHXBQ二層膜部分の













FIGURE 3.2.21 KBr基板上のDTHXBQ / Ni(dmg)2二層膜のAFM像(a)と














FIGURE 3.1.22 DTHXBQ / Ni(dmg)2二層薄膜のSAEDパターン(a)
       と電子顕微鏡像(b)











































































































FIGURE 3.2.33 FeClTPP / GeOPc二層薄膜の高分解能電子顕微鏡像
FeClTPP / GeOPc GeOPc
FIGURE 3.2.34 第二層材料の蒸着速度の選択性への影響
(a) DTHXBQ / Pt(dmg)2 / KCl
第二層材料DTHXBQの蒸着速度：~0.5 nm/min


















FIGURE 3.2.35 KCl基板上のPt(dpg)2 / Pt(dmg)2二層膜のAFM像(a)と
　　　　　　  それぞれ単独で作成した場合の膜形態(b), (c)































FIGURE 3.2.37 Ni(salen) / Pt(dmg)2二層薄膜のサイド結晶成長部分の













①<② and ③ 、または ①<②
⇒サイドからover-growth
TYPE 2











Pt(dmg)2 / DTHPBQ / KCl
DTHPBQは2mAで５秒間スパッタリング処理
Pt(dmg)2 / DTHPBQ
Pt(dmg)2 / KCl
